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Description 

La presents invention concerne un dispositif pour produire du frpid et/ou de la chaleur pair reaction solide- 
gaz tel que defmi dans le pr6ambule de la revendication 1, et connu, par example, du document DE-A-28 08 
5 :' 464. 

- Le dispositif vise par ('invention est base sur ['utilisation du systeme dit "pompe thermochimique", dont les 
caracteristiques principales sqnt les suivantes : 

- on utilise pour le fprictionnement du systeme lukn§me, I'energie thermique ; I'energie eiectrique n'est 
(iventuellement utiiis6e ^ que pour la circulation des fid 
10 - on utilise, comme "moteur chimique" une reaction renversable entre un solide etun gaz du type ; 

' ' V : -v : \!\"*"- .' ; ' ' - . ' A Vi • : \\ : /^ ; f } : ; " : .;V ' 

<Solide A> + (G) — ■> < solide B> 

15 . \ ■ ,- . .. -. • / • • =■ 

2 ' :: 



20 La reaction est exothermique dans le sens 1 , ce qui veut dire que dans ce sens elie produit de la chaleur 
et endothermique dans le sens 2, c'est-ardire que dans ce sens elle produit du froid. 

Un tei systeme permet le stockage d*6nergie sous forme chimique et presente des domajnes d'applicatiori 
varies. ■ 

De plus, un tel systeme permet ia production, a partir d'une source de chaleur a la temperature Ts, de cha- 
25 leur a la temperature Tu telle que : 

;,V • Tu<Ts 

Dans ce cas, |e systeme est appeie "pompe a chaleur chimique''. 

l Un tel systeme permet 6galement |a production, a partir d'une source de chaleur a la temperature Ts. de ' -". 
chaleur a la temperature T'u telle que : 
30 ". • ; v' : ' ■ ; Tu^T's 

Dans ce cas, le systeme est appeie Ihermo transformateur chimique". 

Gr§ce a ce systeme, il est possible de produire de I'energie frigorifique a partir d'une source de chaleur 
et de produire simultahement, ^ partir d'une source de chaleur a la temperature T"s, de la chaleur a la tempe- 
rature T'u (T"u < T M s) et de i'energie fjigorifique. 
35 Suivant les cas, I'utilisation de la chaleur ou du froid produit est simultan6e a la consommation d'6nergie 
a haute temperature (Ts, T's, T's) ou differ6e dans I e temps (effet de stbckage). 

On connaTtdu document FR-A;- 2 615 601 uri dispositif pour produire du froid et/bude la chaleur demaniere 
continue qui comprend deux reacteurs cqntenarit le meme compose solide, un condenseur et un evaporateur. 
Malgre ses avantages, ce dispositif est d'une eff icacite limitee. 
ao , Le document US-A-4,365,475 d6critun appareil dans lequel, lors d'une reaction chimique entre deux sels 
differents et de rammoniac, le passage du gaz entre les chambres contenant les sels entraThe en rotation une 
turbine. 

Le document DE-A-28 08 464 d6crit un dispositif pour produire du froid et/ou de la chaleur par reaction 
solide-gaz comprenant un premier etundeuxieme reacteurs qui contiennentchacun un sel susceptible der£a- 
4$ gir par absorption avec un gaz selori une reaction exothermique, le premier r6acteur 6tant eh communication 
dans une premiere phase operatoire avec une enceinte destinee a retenir le gaz, le deuxidme r6acteur 6tant 
: en communication, dans la premiere phase operatoire avec une enceinte destinee a Hb6rerle gaz, chaque r6ac- 
.: teur comprenant un sel different. 

Ce dispositif est egalemerit d'une eff iracite limitee. 
so La pr6sente invention a done poiir but de fournir un dispositif pour produire du froid et/ou de la chaleur qui 

: ; : est d'une eff incite anri6lior6e. 

L'invention vise un dispositif pour produire du froid et/ou de la chaleur par reaction chimique solide-gaz 
comprenant un premier et un deuxieme reacteurs qui contiennent chacuh un sel susceptible de reagir par reac- 
tion chimique avec un gaz selon une reaction exothermique, le premier reacteur etant en communication dans 
55 une premiere phase operatoire avec line 

communication dans la premiere phase operatoire avec une enceinte destinee a Iib6rer le gaz, chaque r6acteur 
comprenant un sel different d'uri r6acteur a Pautre, le dispdsitrf comprenant de plus un dispositif de trarisfert 
de chaleur susceptible de transferer de la chaleur entre le premier etle deuxifeme reacteurs pendant iadeuxie- 
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me phase operatoire, caracterise en ce que I'enceinte destinee a retenir le gaz et i'encejnte destinee a liberer 
ie gaz comprennent respectivement un troisieme et un quatrieme reacteurs contenant chacun un meme troi- 
: sieme sel susceptible de r6agir avec le gaz. 
5 Les avantages, ainsi que le fonctionnement de la pr6sehte invention apparaTtront plus clairement a la lec- 

ture de la description suivante faite d'une maniere nqn limitative en r§f^re nee aux dessins annexes sur les- 
•■'*"■■■ ■ • quels:' - • V-..';;' ■• ' • - -A v i" ■/ ',\/ : »\ • ; - ' . . . ;*v : v 

.- la figure lest undlagramme de Clapeyrbn pour 

- les figures 2A et 2B sont chacune urie vue schematique d'une installation selon la figure 1 ; 

ip les figures 3Aet 3 |B sont chacune une yue schematique d'une installation selon I'invention compbrtant 

■ quatre reacteurs ; 

- la f igure 4 est uhe yue schematique d'une installation complete correspondent aux figures 3A et 3B ; 

- la figure 5 est un diagram^ 

- la f igure 6 est un diagramme de Clapeyron pou 

is: teurs. • ; - ; -. :'•'■•'■/? ;.i; : v : ' . ' : •. . ' "' . "• 

Le fonctionnement des disppsitifs selon rinventipn estfonde sur la reaction entre un sel et un gaz. Comme 
il s'agit d'une veritable reaction chimique on a un systeme monovariant a I'equiiibre, e'est-a-dire qu'il existe 
uhe relation univoque entre la temperature etla pression delator me log P = A- B/T, expression darts laquelle 
P est la pression, t la temperature ern ?K et A et B sont des constantes caracteristiques du couple sel/gaz utilise. 
20 Dans la description suivante, les phases de fonctionnement serpnt representees dans un diagramme de 
Clapeyron tel qu'indiqu6 sur la figure 1 qui comporte des droites d'equilibre des sels utilises. 

Sur la figure 2A est re presente un dispositif, pour produire du froid par reaction sol ide-gaz decrit a titre 
explicatif pour la comprehension de I'invention. Le dispositif comprend un premier et un deuxieme reacteurs 
chirhiques 10, 12, un condensateur 14 et urt 6vapprateur 16. Chaque r6acteur chimique 10, 12 estforme d'une 
25 enceinte par exemple metallique dans laquelle est dispos6e une quantite de sel. 

Dans I'exemple iilustr6; le nSacteur 1 0 contient du NiCI 2 , qui a I'origine se pr6sente sous; la forme d'un 
complexe avec de rammoniac etle reacteur 12 du CaCI 2 . Le condenseur 14 et l'6vaporateur 1 6 sont de cons- 
truction classique et sont agenc6s de facon a pouvoir echanger de la chaleur ayec leur enyironnernerit 
Comme repr6sent6 sur la figure 2A, la premiere phase op6ratbire consiste a chauffer ie premier reacteur 
30 chimique 10jusqu'£une temperature de 280°C, par exemple en faisant circuler de la vapeur d'eau surchauffee 
dans un echangeur de chaleur (nop represent^) dispose a Tint^rieurde be rSacteur. Le sel, originellement riche 
en ammoniac, libere cet ammoniac quj passe par un conduit 18 vers le condensateur 14. La condensation de 
rammoniac libere de la chaleur a une temperature de 40°C qui est r6cup6n§e par de I'eau introduite dans le 
condenseur a temperature ambiante qui dans I'exernple iNustre est 30 a 35°C. L'ammoniac a I'etat liquide passe 
35 ensuite par un conduit 20 dans I'evaporateur 16 ou il-s'evapore en absorbant de la chaleur et creant ainsi du 
frojd a une temperature de r25°C: La vapeur d'ammoniac passe enf in parun conduit 22 vers le deuxieme reac- 
teur 12 ou eile est absorb&e par le sel CaCI 2 £ une temperature inferieure a 52°C, 

Comme schematise sur la figure 2B, les deux reacteurs 10, 12 sont relies par un dispositif de transfer t de 
chaleur 24. Ce dispositif peut comprendre un echangeur de chaleurou systeme caloporteur dans lequel circule 
40 un liquide caloporteur. Cependant, le dispositif de transfert de chaleur 24 peut comprendre un caloduc 24, par 
exemple celui decrit dans la demande de brevet franca is n°. 88 04165. , : 

Dans u ne deuxieme phase operatoire, representee sur la figure 2B, je reacteur 1 0 est relie k I'evaporateur 
16 parun conduit 26 et le reacteur 12 est relie au condenseur 14 parun conduit 28. En mSme temps, le systeme 
caloporteur 24 entre les deux reacteurs 10, 12 est mis en operation. Le sel dans le reacteur 10, qui est pauvre 
45 en ammoniac, absorbe de rammoniac et passe a une temperature inferieure a 180°C. La chaleur d'absorption 
du NiC! 2 est transferee par le systeme caloporteur 24 au CaCI 2 dans le reacteur 12 etsert de source de chaleur 
de desorption du CaCI 2 qui, a la fin de la premiere phase se trouve riche en ammoniac. 

Le sel dans le reacteur 12 desorbe de {'ammoniac qui passe d'abord au condenseur 14 et ensuite a I'eva- 
porateur 16 comme dans la premiere phase. Le choix des sels utilises dans les reacteurs 10 et 12 et ('utilisation 
so du dispositif de transfert de chaleur 24 entre les reacteurs perrhet de creer du froid a une temperature de - 
25°C, dans I'exernple dorine de facon continue. II s'ensuit qu'a la fin de la deuxieme phase les reacteurs 10 
et 12 seirpnt recphnect6s selon le circuit da la f igure 2>^^^ ^ ^ ! ^-^ 

Les sels utilises sont tels qu'il existe un ecart entre la temperature d'absorption du sel dans le reacteur 10 
et la temperature de desorption du sel dans Je reacteur 12. Comme presente sur la figure 1, il y a un ecart T 
55 entre la temperature d'absorption du NiCI 2 , qui se trouve entre 1 60°C et 1 80°C, et la temperature de desorption 
. du CaCI 2 , qui se trouve entre 1 08°C et 1 28°C. L'6cart T a done une valeur minimale de 32°C, valeur qui assure 
un transfert de chaleur eff icace par le systeme caloporteur 24. De facon connue, pour qu'un 6changeur de 
chaleur puisse transferer de la chaleur entre deux points d'lihe rhani6re eff icace, il faut qu'il y ait urie difference 
de temperature d'au hoins 5°C entre ces points. 
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La performance d'un dispositif pour produire du froid et/qu de ia chaleur par reaction solide-gaz peut etre 
evaluee en utilisaht la notion economique du coefficient de performance ou COP. 

Pour un dispositif destine a produire du froid comme celui repr6sent6 sur la figure 3, le COP est defini par 
5 la relation: 

COP = Hs ± H y 

H R + pCpAT : . i 

expression dans laquelle H e est la chaleur de liberation du gaz, AH R est la chaleur de reaction de desorption 

du gaz du sel et pC p AT est la chaleur sensible a fburnir au reacteur et au sel eritre les deux niveaux de terrv 

to perature correspondent a la reaction d'absorption et la reaction de d6sorptionV 

Sur les figures 3 et 4 , est representee une installation seioriTlnvention qui comprend quatre reacteurs qui 

contiennent trois seis diff6rents. 

Le dispositif repr6sente sur la figure 3A est destine a produire de fair frais a 5°C par reaction solide-gaz 

et comprend quatre r6acteurs 32, 34, 36 et 38 de construction analogue a ceux de la f igure 2 mais ri'utilise ni 

15 condenseur ni evaporateur. Dans rexempie illustre, les r6acteurs 32 et 36 contiennent du BaCI 2t le r6acteur 

34 contient tiu NiCI 2 et le reacteur 38 du CaCI2. A rorigihe, les seis dans les reacteurs 34 et 36 se presentent 

sous la forme d'un compiexe avec de rammpniac. 

Dans une premiere phase operatoire, le reacteur 34 est chauffe a une temperature de 270°C. Le sel, pri- 

gihellement riche en ammoniac, iibere cet ammoniac qui passe par un conduit 40 vers le r6acteur 32 ou il est 

20 absorbe par le BaCii liberant de la chaleur a une temperature de 40°C qui est r6cuper6e par I'airambiant. Ega- 

lement dans la premiere phase, i'ammoniac contenu dans le r6acteur 36 est desorbe et passe par un conduit 

42 vers le reacteur 38 ou jl est absorbe par le CaCI 2 . La desorption de I'ammoniac cree du froid dans le reacteur 

36 a -1 0°C et Tabsorptibn de rammoniac par le CaCI 2 Iibere de la chaleur a 40°C qui est 6vacu6 par i'air ambiaht 

Dans une deuxieme phase operatoire representee sur la figure 3B, le reacteur 38 est relie au reacteur 36 

25 par le conduit 42 et le r6acteur 32 est reli6 au reacteur 34 par le conduit 40. En m§me temps, :le systeme ca- 

loporteur 48 entre les reacteurs 34 et 38 est mis en operation. Le sel dans le reacteur 34, qui est pauvre en 

ammoniac, absorbe de Tammoniac en provenance du reacteur 32 et passe a une temperature d'envirbn 150°C. 

La chaleur d'absorption du NiCI 2 est transferee par le systeme caloporteur 48 au CaCI 2 dans le reacteur 38 et 

sertde source de chaleur de desorption du CaCI 2 qui, a la fin de la premiere phase, se trouve riche en ammo- 

30 niac. Le sel dans le r6acteur 38 d6sorbe de I'ammoniac qui passe par le conduit 44 au reacteur 36 ou il est 

absorbe par le BaCI 2 liberant de la chaleur a 40 P C vers I'air ambiant. La desorption de Tammoniac par le BaCI 2 

dans le reacteur 32 cr6e du froida -IO^C. 

Uri circuit complet permettant le fonctionnement continu du dispositif est repr6sent6 sur la figure 4. Les 

conduits 40, 42 ainsi que je systdme caloporteur 48 sont munis chacun d'une vanne respective 50 permettant 

35 le passage de la premiere a la deuxi6rne phases et vice versa. 

Dans rexempie represente sur la f igure 5 , exemple 1, le 

COP = J ^ ^1-9 

1 + 0.1 ; 

40 Exemple 2 - Figure 6 

Un deuxieme exemple d'une installation utilisaht quatre reacteurs munis de trois sels drfferents est repre- 
sente sur la figure 6 . ^installation et son fonctionnement correspondent a ceux du dispositif de la figure 4. 
Dans cet exemple, ('installation est destines a produire de I'air frais a 10°C pour la climatisation et de la chaleur 
« a 50°C. Les reacteurs 32 et 36 contiennent duBaCI 2 ,le reacteur 34 contient du NiCI 2 et ie reacteur 38 du MnCI 2 . 
L'insta|Iation utilise de la chaleur e 240°C et Iibere de la chaleur dans I'airambiant a 40°C. Comme pour rexem- 
pie precedent, la chaleur d'adsorption du NiCI 2 passe par le systeme caloporteur et est utilisSe comme chaleur 
de desorption du MnCI 2 dans le reacteur 38. 

Pour cette installation, on peut calculer deux coefficients \de performance: 

COP Froid = - * & 1;9 

... 1 + 0.1 .; ' " ■ . 

• COP Chaud = 1 ^ =0:9 : ' 
7 1 + 0.1 

II est a noter que ia chaleur produite a 50°C n'est recuperable que duraht la moitie du cycle, tandis que le froid 
55 est produit eh continu. Dans cet exemple, le T a travers ie systeme caloporteur 48 est de I'ordre de 15°C qui 
est relativement faible. dependant ('utilisation d'un tel dispositif est interessante si ('installation comporte un 
dispositif de stockage de chaleur. 

On peut egalement envisager, pour la mise en peuvre du dispositif selonrinvention. d'utiliserdes sels chbh 
sis e partir de la liste suivante : 
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2nS0 4 ZnCI 2 
CaCI 2 NaCI 
SrC! 2 NaBr ^ 
Ainsi, pour une installation ctonnee, IMnvention permet dWoir une eff icacit6 am6lior6e. 

Revendications 

1. Dispositif pour produire du froid et/ou de la chaleur par reaction chimique solide-gaz comprenant un pre- 
mier (34) et un deuxieme (38) reacteurs qui contiennent chacun un sel susceptible de reagir .-par reaction 
chimique avec un gaz selon une reaction exot hermique, le premier reacteur (34) Stent en communication 
dans une premiere phase operatoire ayec une enceinte (32) destinee & retenir le gaz, le deuxieme reacteur 
etant en communication, dans la premiere phase operatoire avec une enceinte (36) destinee a liberer le 
gaz, chaque reacteur comprenant un sel different d'un reacteur a I'autre, le dispositif comprenant de plus 
un disppsitif de transfert de cha|eur (48) sus de la chaleur entre le premier et le 

• deuxieme reacteurs (34, 38) pendant la deuxieme phase operatoire, caracterise en ce que I'enceinte (32) 
destines S retenir le gaz et I'enceinte (36) destinee £ liberer le gaz comprennerit respectivement un troi- 
sieme (32) etun quatrieme (34) reacteurs contenant chacun un meme troisieme sel susceptible de reagir 
•;• avec le gaz. ... . 

2. Dispositif selon la revendicatioh 1 caracterisS en ce que ie premier reacteur (34) contient du NiCI 2 et le 
deuxieme reacteur (38) contient du Cad 2 , le gaz 6taht I 'ammoniac. 

3; Dispositif selon la revendication 1 ou 2 caract6ris6 en ce que le troisieme (32) et le quatrieme (34) reac- 
teurs contiennent du BaCI 2 . 

Patentanspruche 

1. Vorrichtung zur Erzeugung von Kalte und/oder W§rme durch chemische Feststoff-Gas-Reaktion mit ei- 
nem ersten (34) und einem zweiten (38) Reaktor, die jeder ein Salz enthalten, das imstande ist, durch 
chemische Reaktion mit einem Gas gemaS einer exothermen Reaktion zu reagieren, wobei der erste Re- 
aktor (34) in ejner ersten Betriebsphase mit einem Raum (32) |n Verbindung stent, der dazu bestimmt list, 
das Gas zuriickzuhalten, der zweite Reaktor in der ersten Betriebsphase mit einem Raum (36) in Verbin- 
dung steht, der dazu bestimmt ist, das Gas f re izusetzen, jeder Reaktor ein von einem Reaktor zum an- 
deren unterschiedliches Salz aufweist, wobei die Vorrichtung dardber hinaus eine Einrichtung zur War- 
meubertragung (48) aufweist, die imstande ist, wahrerid der zweiten Betriebsphase Warms zwjschen dem 
ersten (34) und dem zweiten (38) Reaktor zu ubertragen, dadurch gekennzeichnet, dad der zumZuruck- 
halten des Gases bestimrhte Raum (32) und der zur Freigabe des Gases bestimmte Raum (36) jeweils 
einen dritten (32) und einen vierten (34) Realtor aufweisen, von denen jeder ein gleiches drittes Salz ent- 
halt, welches imstande ist, mit dem Gas zu reagieren. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Reaktor (34) NiCI 2 und der zweite 
Reaktor (38) CaCI 2 enthalten, wobei das Gas Ammoniak ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der dritte (32) und der vierte (34) Re- 
aktor BaCI 2 enthalten. 

Claims 

1. Device for bringing about cooling and/or heating by solid-gas chemical reaction, comprising first (34) and 
second (38) reactors, each of which contains a salt which can react by chemical reaction with a gas ac- 
cording to an exothermic reaction, the first reactor (34) being in communication, in a first operative stage, 
with a chamber (32) for holding the gas, the second reactor being in comrnunication, in the first operative 
stage, with a chamber (36) for discharging the gas, each reactor including a different salt, the device also 
comprising a heat-transfer device (48) which can transfer heat between the first and second reactors (34, 
38) during the second operative stage, characterized in that the chamber (32) for holding the gas and 
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the chamber (36) for discharging the gas comprise a third (32) and a fourth (34) reactor, respectively, 
each containing the same, third salt.which can react with the gas. 

5 2 Device according to Claim 1, characterized in that the first reactor (34) contains NiCI 2 and the second 
reactor (38) contains CaC| 2 , the gas being ammonia. 

3. Device according to Claim 1 or Claim 2, characterized in that the third (32) and fourth (34) reactors contain 
• Baq 2 . •' 

10 - • •. : - . . • . ' ' • •• ■ :■ • . "'• ■■ -. ; 
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